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纳米氧化锌和二氧化硅对海水中磷酸根的吸附 *
陈 丁，郑爱榕，马春宇
（厦门大学 海洋与地球学院，福建 厦门 361005）
1 概述
表面效应是纳米材料的重要特性之一，因其粒径较小，故
表面原子数、表面积、表面能以及表面结合能都较大，因而具
有比常规材料更强的吸附能力[1]。随着工业生产的发展和人类
生活的应用，纳米材料越来越多地进入到天然水体中。本文拟
选择海水中富营养化的关键元素——磷做为吸附实验的对
象，选择浮游植物可以直接利用的 PO43-为被吸附的离子，探
讨纳米氧化锌和二氧化硅的吸附行为及其影响因素，希望能
够对纳米物质的地球化学循环研究提供一定的参考。
2 实验材料与方法
2.1 实验材料
实验所用纳米二氧化硅和氧化锌购自杭州万景新材料有
限公司。根据近岸海水纳米物质的含量 [2] 设定实验浓度为
40mg/L。
实验所用海水取自福建连江（盐度=28.3，pH=7.85）。为排
除悬浮颗粒物和浮游生物的影响，所用海水均经 0.45μm混合
纤维滤膜过滤。过滤后海水中活性磷酸盐含量为 0.063mg/L。
2.2 实验方法
2.2.1 纳米氧化锌和二氧化硅对海水中磷酸根的吸附
在室温下，分别取数份 2.0mg的纳米氧化锌或二氧化硅
粉末（30nm粒径）于 100mL锥形瓶中。加入 50mL过滤海水，
置于振荡器在 135r/min 下振荡。振荡时间分别为 5min、
15min、30min、45min和 60min。对氧化锌体系，振荡结束后，全
量转移至 50mL离心管，在 3500r/min 下离心 2min；对二氧化
硅体系，振荡结束后用 0.20μm混合纤维滤膜过滤。用磷钼蓝
分光光度法测定上清液或滤液中的活性磷酸盐浓度。
2.2.2 纳米氧化锌吸附海水磷酸根的影响因素
（1）pH
用 0.1mol/LHCl和 0.1mol/LNaOH调节过滤海水，使其 pH
值分别为 6.80、7.20、7.60、8.00和 8.40，其余步骤同 2.2.1。
（2）磷酸根的初始浓度
配制磷酸根浓度依次为 0.061mg/L、0.090mg/L、0.121mg/L
和 0.151mg/L的系列溶液，调节 pH为 4.54，其余步骤同 2.2.1。
（3）纳米材料粒径
选用粒径为 30nm和 90nm的两种纳米氧化锌，其余步骤
同 2.2.1。
2.2.3 数据处理
用吸附率和平衡吸附容量表示纳米物质对海水中离子的
吸附能力 [3]。其中：吸附率（ω）指 t 时刻纳米物质的吸附率
（%），其计算如下式：
式中，c0-初始时刻被吸附离子的浓度（mg/L）；ct-t时刻上
清液或滤液中被吸附离子的浓度（mg/L）。
平衡吸附容量（U）指单位质量的纳米物质在溶液中达到
吸附饱和时所吸附离子的质量（mg/g），其计算如下式：
式中，cs-吸附饱和时上清液或滤液中被吸附离子的浓度
（mg/L）；V-吸附液体积，本实验为 0.050L；M-纳米物质的用量
（mg）。
3 结果和讨论
3.1 纳米二氧化硅和氧化锌对海水中磷酸根的吸附作用
纳米二氧化硅和氧化锌对海水中磷酸根的吸附实验结果
见表 1。结果表明，纳米二氧化硅在海水中不能吸附磷酸根，
而纳米氧化锌可以，其吸附平衡时间为 45min，平衡吸附容量
为 0.52mg/g。
纳米物质的吸附过程为简单的一级反应[3]，其一级反应速
率方程为：
其中，c 为离子在溶液中的瞬间
浓度（mg/L），k为速率常数（min-1）。处
理可得：
lgc=-kt/2.303+lgc0
摘 要：纳米材料由于其较小的粒径，较大的表面积和表面结合能力，较常规材料有更强的吸附能力。随着工业生产的发展和人类生活的
应用，纳米材料已越来越多地进入到天然水体中。文章选择海水中磷酸根为实验对象，探讨纳米氧化锌和二氧化硅的吸附行为及其影响因素，
希望能够对纳米物质的地球化学循环研究提供一定的参考。结果表明，粒径为 30nm的氧化锌在 pH=7.85的条件下，对海水中初始浓度为
0.06mg/L的磷酸根的吸附容量为 0.52mg/g，而纳米二氧化硅在该条件下不能吸附磷酸根。纳米氧化锌对海水中磷酸根的吸附符合一级反应速
率方程，吸附速率常数为 0.017min-1。酸性条件有利于纳米氧化锌对磷酸根的吸附，其平衡吸附容量在一定范围内随磷酸根的初始浓度增大而
增大，初始浓度高于 0.121mg/L后，吸附容量不再变化；平衡吸附率随初始浓度增大而减小。粒径为 30nm的氧化锌对海水中磷酸根的平衡吸
附容量是 90nm的氧化锌的 1.3倍，平衡吸附率为其 1.4倍，表明小粒径的纳米颗粒吸附离子能力强于大粒径纳米颗粒。
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c c 100
c
 
(c c )VU 1000
M
 
表 1 纳米氧化锌和二氧化硅吸附磷酸根的实验结果 dc kc
dt
 
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以 t为横坐标，lgc为纵坐标作图，可以得到纳米氧化锌在
海水中对磷酸根的吸附关系曲线为：lgc=-0.0076t-1.209（R2=0.
9666）。由直线斜率可计算得到一级速率常数 k。粒径为 30nm
的纳米氧化锌对磷酸根的吸附速率常数为 0.017min-1。
纳米氧化物对离子的吸附作用主要分为三类：化学吸附、
离子交换和物理吸附。其在电解质溶液中的吸附多为物理吸
附[4]。由于纳米氧化物表面的羟基会因溶液 pH的改变而发生
质子化或去质子化，使材料表面带正或负电荷，通过静电引力
将带相反电荷的离子吸附在其表面[5]。
本实验的结果表明，纳米氧化锌对海水中的阴离子——
磷酸根具有吸附作用，而纳米二氧化硅则不能，这可能是因为
纳米二氧化硅在等电点的 pH=2[6]，即在 pH<2的溶液中呈现
正电，在 pH>2的溶液中呈现负电，故在上述实验条件下对阴
离子无吸附作用，说明在正常海水 pH范围内，纳米二氧化硅
对磷酸根不会吸附。
3.2 pH对纳米氧化锌吸附海水磷酸根的影响
溶液酸度是纳米氧化物吸附离子能力的关键影响因素之
一，董庆洁在锆、铁水合氧化物对磷酸根的吸附实验中发现，
在 pH为 3~8的范围内，锆、铁水合氧化物对磷酸根的去除率
随酸度的增强而增大[7]。
本实验中，当 pH为 6.80、7.20、7.60、8.00和 8.40时，纳米
氧化锌对海水磷酸根的平衡吸附容量分别为 0.60mg/g、
0.53mg/g、0.52mg/g、0.49mg/g和 0.45mg/g，平均值为 0.52mg/g。
其中，pH=6.80时（实验的 pH最低限）对磷酸根离子的吸附容
量达到最大，表明偏酸性的环境有利于纳米氧化锌对磷酸根
离子的吸附。
3.3 初始浓度对纳米氧化锌吸附磷酸根的影响
当溶液酸度和纳米材料用量一定时，纳米材料表面的活
性吸附位点的总量是有限的[5]，一般情况下，随着被吸附离子
初始浓度的增加，纳米材料对离子的吸附效率会下降，而吸附
容量会增加，直到纳米材料表面的活性吸附位点被离子完全
占据，若再增加离子的初始浓度，吸附容量也会趋于稳定。梁
喜珍等的研究表明，当 Zn2+初始浓度小于 40μg/mL时，一定质
量的纳米 Al2O3对其的吸附容量随初始浓度的增大而增加，而
初始浓度超过 40μg/mL后，吸附容量则保持不变[8]。
纳米氧化锌对初始浓度不同的磷酸根的吸附实验结果见
表 2。
由表 2 可知，磷酸根初始浓度从 0.061mg/L 增加至
0.151mg/L 时，纳米氧化锌的平衡吸附率由 58.9%降低至
34.5%，平衡吸附容量则由 0.90mg/g增加至 1.3mg/g，即磷酸根
初始浓度增至 2.5倍，平衡吸附率减少了 41.4%，但平衡吸附
容量增至 1.4倍。磷酸根初始浓度在 0.121mg/L时，吸附容量
最大，此后随着初始浓度的升高，吸附容量不再变化，说明纳
米氧化锌对磷酸根吸附的表面饱和临界浓度高于 0.121mg/L，
低于或等于 0.151mg/L。
3.4 纳米材料粒径对吸附磷酸根的影响
不同粒径纳米氧化锌对海水中磷酸根的吸附实验结果见
表 3。
由表 3可知，粒径分别为 30nm和 90nm的氧化锌在海水
中对磷酸根的平衡吸附率分别为 33.3%和 23.8%，平衡吸附容
量分别 0.52mg/g和 0.40mg/g，即 30nm的氧化锌的平衡吸附率
和吸附容量分别为 90nm氧化锌的 1.4倍和 1.3倍。说明纳米
氧化锌在海水中虽然会发生不同程度的团聚作用[9]，但小粒径
的纳米材料在海水中仍然具有相对较大的表面积，吸附位点
数量较多，因而相对大粒径的纳米材料具有更强的吸附离子
的能力。
4 结束语
粒径为 30nm的氧化锌在 pH=7.85的条件下，对海水中初
始浓度为 0.06mg/L的磷酸根的吸附容量为 0.52mg/g，而纳米
二氧化硅在该条件下的海水中不能吸附磷酸根。纳米氧化锌
对海水中磷酸根的吸附符合一级反应速率方程，吸附速率常
数为 0.017min-1。
纳米氧化锌对磷酸根达到最大吸附容量的 pH值在 6.80
或以下，说明酸性条件有利于纳米氧化锌对磷酸根的吸附。
磷酸根初始浓度为 0.061mg/L~0.121mg/L时，纳米氧化锌
的平衡吸附容量随初始浓度增大而增大，初始浓度高于
0.121mg/L后，吸附容量不再变化。吸附率则随初始浓度的增
大而减小。
粒径为 30nm的氧化锌对海水中磷酸根的平衡吸附率是
90nm氧化锌的 1.4倍，平衡吸附容量为其 1.3倍；表明小粒径
的纳米颗粒吸附离子能力强于大粒径纳米颗粒。
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图 3 皮山河地表水和浅层地下水水化学三线图
从皮山河上游至下游，地表水水化学类型由 HCO3·SO4-
Ca·Na 型水逐渐变化为 SO4·CI-Na·Ca 和 SO4·CI·HCO3-Na·
Mg型水，阳离子中优势由 Ca2+变为 Na+，阴离子中 HCO3-一直
都是优势离子。浅层地下水的水化学类型由 HCO3·SO4·CI-
Ca·Na 型水变为 SO4·Cl·HCO3-Na·Mg 和 Cl·SO4-Na·Mg 型
水，阳离子中的主导离子由 Ca2+变为 Na+，阴离子中的主导离
子由 HCO3-变为 SO42-。
地表水和地下水接受相同的补给来源，二者水化学演化
过程出现不同推测是因为浅层地下水测向补给地表水，使地
表水中的 Mg2+含量上升，而同时 Na+和 Mg2+发生了离子交换作
用，使皮山河中下游地表水的水化学特征异于地下水。浅层地
下水水化学特征变化的主要机制来源于岩盐，硫酸镁岩石等
的溶解，同时受蒸发浓缩作用的影响。
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表 4 地表水和地下水的 Chloro-Alkaline指数
注：由于各水样中 CO32-和 NO3-含量为 0，故本次计算
CO32-和 NO3-含量未予计算
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